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There are disclosed herein novel sequestrant builders for use in detergent compositions having the 
general formula: (R2)n(R3)n |j R1-CH-(CH2)a-Z-(CH2)b-C'--- C n -H jjj XCOOMCOOM wherein R1 is 
selected from the group consisting of H, an alkyl group having 1 to 12 carbon atoms, a hydroxylalkyl 
group having 1 to 4 carbon atoms, and a COOM group; n is zero or 1; when n is 1, R2 and R3 are 
selected from the group consisting of H, CH3 and CH2COOM; when n is zero a double bond is present 
between C and C"; X is COOM, OS03M or S03M; a is zero, 1 or 2; b is zero or 1 ; Z is selected from the 
group consisting of O, S, NH, NR4 wherein R4 is an alkyl group or hydroxyalkyl group having 1 to 4 
carbon atoms provided that when Z is O, a must be zero, X must be COOM and R1 cannot be H when R2 
and R3 are both H and b is zero; M is selected from the group consisting of H, alkali metal, ammonium 
and substituted ammonium cations. 
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Korte aanduiding: "Wasmiddelen" 



De uitvinding heeft betrekklng op een werkwijze ter bereiding van was- 
middelen en voor deze wasmiddelen bestemde builders, 

. De laatste jaren houdt men zich bezig met het bestuderen van het eutro- 
ficeringeprobleem, dat men kan omschrijven ala een langzaam verlopend, na- 
tuurlijk verrijicingsprocos van oppervlaktewater met voedende stoff en, zoals 
fosfor- en stikst6fverbindingen. Eutroficering kan schadelijk zijn, daar dit 
verschijnsel aanleiding kan geven tot een toename van de algengroei in het 
xvater en van deze algen afkomstige, aan de oppervlakte aanwozige verontrei^ 

•J 

72 0.5 8 7.3 



_ ©nesthetiseh, onweiriekend en onlWgen'aani zijn en tot \'er- 

stoppiag van de filters van waterzuiveringsinstallaties kan leiden. Men 
heart de ^/eronders telling gsuit, dat dit proces door toedoen van de mens 
or. y-rschjLIlende wi.isen is verhaast, Factoren, die tot de eutroficering 
van Karen, rivieren en ri\dsrmondingen hebben bijgedragen, sijn o.a. de 
natuurii jke afvloeiing van oppervlaktewater, de afwatering van landbouw- " ' 
grond, grondwater, neerslag, riool- en afvalwater. 

Veronderstald wordt, dat het gebruik van fosfor-bevattende builders, 
zoals die in vele conventionele ivasmiddelen aanwesig zijn, een der factoren 
. kan zijn die tot eutroficering bijdragen en derhalve zouden eventuele ver- 
vangingsmiddelen die geen fosfor bevatten de eutroficering enigcrmate kun- 
nen tegengsan, Seskundigen op dit gebied hebben dan ook ten koste van heel 
vial tijd en geld pogingen gedaan om geschikte stoffen te vinden; die'de be, 
staande fosfaathoudende builders in wasraiddelen geheel of gedeeltelijk zou- 
den kunnen vervangen 0 

Sen xx=asEiddel volgens de onderhavige uit-vinding oirr/at een wasactieve 
verbinding en een builder van de algemene formule: 

(R„) n <R_) 

H r CR~ (CH 2 ) a -2- (CH 2 ) b _C ' C" - H (I) 

X COOK COCK 

waarin R ? een waterstofatoom, een alkylgroep met 1-12 koolstofatomen, een 
hydroxyalkylgroep met 1 - 4 koolstofatomen, een carboxylgroep (-COCK) of 
een fenylgroep is; n is nul of.lj wanneer n 1 is, sijn R_ en R, hetzelfda' 
of verschillend en zijn zij waterstofatomen, nethylgroepen of carboxjuiethyl- 
groepen (-CHgCCOK); wanneer n nul. is, is er een dubbele binding aanwezig 
tussen de koolstofatomen C en C'«j X is een carboxylgroep (-COOK), een sul- 
faatgroep (-OSO^M) of een sulfonaatgroep (-SCy-I); a is nul, 1 of 2; b is nul 

* of 1; Z is een tweewaardige koppelende groeo -0-, -S-, -KB- of -NR - waarin 

* 4- 

R 4 een alkylgroep of een hydroxyalkylgroep met 1 - 4 koolstofatomen of een 
carboxymethylgroep (-CHgCOCM) is, vooropgesteld dat wanneer Z -0- is, a nul 
moet zijn, X een carboxylgroep (-CC0I-!) moet zijn en a geen waterstofatoom 
nag zijn wanneer Rg. en R ? waterstofatomen zijn en b nul is; en M is een euU 
kaliraetaalU, een ammonium, of een gesubstitueerd ammoniumkation, De gosub- 
stitueerde amnoniumkationen zijn zeer bekend en worden bijvoorbeeld vei-te- . 
genwoordigd door morf olinium- , allcylammonium- , mono-, di- en triaikanolammo- 



niunikationen. Natuurlijk dienen, indien in de builders geen stikstof ge- 
wenst wordt, de alkaiimetaalkationen te worden toegepast. 

SReclfieke voorbeelden van builders die. volgen3 de uitvinding kurinen 
worden toegepast zijn vermeld in de hiertia volgende Tabel A, . door deze 
aan de hand van de s'ubstituerende groopen in Formule (I) weer te geven: 
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Ds builders volgens do onderhavige uitvinding zijn voor het merendeol 
nlsttue verbindingen, doch sommige van de verbindingen in kwestie zijn voor 
sever bskend reeds in de literatuur voorgesteld, n.l. carboxjcr.ethylthio- 
b&rnsteensuor, beschreven in "The Journal of Organic Chemistry", Vol. 27* 
biz. 3?4Cu6 (19c2), Auteuro Zienty c.s.j carboxj^ethylo^netiij'l-barnsteen- 
zuur,, beschreven in "The Chemical Abstracts", Vol. 49/ bis. 4638 (f) (1955' 
Iv-carboxymathyl- en N,IM>is ( carb.oaymethyl )- aspa rbine zuur ; beschreven in 
Chezdcal Abstracts, Vol« 50, bis* 14540e, N-/3-carbox5 r ethvlaspartinezinir^ 
beschreven in Chemical Abstracts, Vol. 50, bis. I1356f, en /3 -ca^boxynethyl 
thi c~t ricarballylsuur , soals beschreven in het Amerikaanse octrooischrift 
No. 2.797.231. Geen van deze verbindingen is echter voorgesteld als builder 
voor toepassing in een wasmiddel* 

Naast de builders omvatten de wasmiddelen in hoofdzaak een of meer anic 
ogene, niei~ionogene, amfctere of zwitterionogene wasactievo verbindingen, 
of mengsels daarvan* 

De synthetische xvasactieve verbindingen, die in de wasmiddelen volgens 
de uitvinding kunnen worden gebruikt, zijn bij voorkeur anionogene wasactie 
ve verbindingen, die gemakkelijk verkrijgbaar en betrekkelijk goedkoop zijn 
en mengsels daai*van. Dese verbindingen sijn gewoonlijk in. water oplosbare 
aUcalimetaalzouten van organische sulfaten en sulfonaten, die alkylradicale 
be2itten net circa 8 tot circa 22 kbolstofatomen, waarbij onder de tern alk; 
tevens is begrepen het alkylgedeelte van hogere acylradicalen. Voorbeelden 
van dergelijke synthetische wasactieve verbindingen zijn natrium- en kalium 
alkylsulfaten, in het bijzonder die welke zijn verkregen door sulfatering 
van de hogere Cg-C^-alcoholen bereid door reductie van de talg- of kokos-=» 
olieglyceriden; natrium- en kaliuinallcylr-C^ 20 ~benzeensulfonaten, in het bij- 
zonder natrium lineair secundair-C^^-allcylbenseensulfonatenj natriumall^y: 
glycerylethersulfaten, in het bijzonder die ethers van de hogere alcoholen 
welke van talg of kckosolie zijn afgeleid en synthetische alcoholen afgelai< 
van petroleum; natriumlcokosolievetzuur-monoglyceridesulf aten en -sulfonaten: 
natrium, en kaliumzouten van zwavelzure esters van reactieprodukten van he- 
gere C^^vetalcoho3^alkyleenoxide, in het bijzonder ethyleenoxide; de re~ 
actieprodukfcen van vetzuren zoals kokosolievetzuren, veresterd met isethicn- 
zuur en geneutraliseerd met natriumhydroxide; natrium- en kaliumzouten van 
ve tzuur amide n van met hylta urine; alkaanmonosulfonaten, bijvoorbeeld die 'well? 
•zijn verkregen uit reactie van Co rtrr alpha- olefinon met natriumbisulfiet cn 
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die wellce zi jn verkregen uit reactie van paraffinen met S0 2 en Cl 2 , gevolgd . 
door hydrolyse met een base, waarbij een willekeurig sulfonaat wordt verkre- 
genj en olefinesulf onaten, waarmede wordt aangeduld het niateriaal verkregen 
uit reactie van olefinen, met name alpha^oleflnen, met SOy gevolgd door neu- 
tralisering en hydrolyse van het reactieprodukt. 

Desgex>renst kunnen ook niet-ionogene wasactieve verbindingen worden toe- 
gepast, Voorbeelden daarvan zijn de reactieprodukten van alkyleenoxide, ge- 
woonlijk ethyleenoxide, met alkyl-Cg^g-fenolen, in het algemeen 5 tot 25 EO, 
d.w.z. 5 tot 25 eenheden ethyleenoxide per molecuul; de condensatieprodukten 
van alifatische C^^alcoholen met ethyleenoxide, in het algemeen 6 tot JO 
EO, en produkten verkregen door condensatie van ethyleenoxide met de reactie- 
produkten van propyleenoxide en ethyleendiamine. Andere zogenaamde niet-iono- 
gene wasactieve verbindingen zijn o.a, tertiaire amineoxiden met lange keten, 
tertiaire fosfine-oxiden en dialkylsulf oxide n. 

Itengsels van wasactieve verbindingen, bijvoorbeeld mengsels van anion- 
ogene of mengsels van anionogene en niet-ionogerie verbindingen, kunnen in de 
wasmiddelen vrorden toegepast,' in het bijzonder om wasmiddelen te verkrijgen 
met een gereguleerd schuimgedrag. Dit is in het bijzonder gunstig voOr was- 
middelen welke bastemd zijn voor wasautomsten, die geen sterlc-schuimende 
wasmiddelen verdragen. Het kan eveneens voordelig zijn om mengsels van amine- 
oxide en geSthoxyleerde niet-ionogene verbindingen te gebruiken, 

Vele geschikte wasactieve verbindingen zijn in de handel verkrijgbaar 
en in de literatuur beschreven, bijvoorbeeld in "Surface Active Agents and 
Detergents" door Schwartz, Perry en Berch. 

In de wasmiddelen volgens de vdtvinding kunnen ook hoeveelheden amfo- 
tere of zwitterionogene wasactieve verbindingen worden gebruikt, doch dit Is 
gewoonli^k niet gewenst, als gevolg van de betrekkelijk hoge kosten daarvan. 
Indien eventueel amfotere of zwitterionogene wasactieve verbindingen worden 
toegepast, geschi'edt dit in het algemeen In kleine hoeveelheden in wasmidde- 
len die gebaseerd zijn op deveel meer gebruikte anionogene of niet-ionogene 
wasactieve verbindingen, 

• De gebruikte .hoeveelheid aan synthetische wasactieve verbinding of ver- 
. blndlngen varieert in het algemeen van circa 10 - 50, bi;J voorkeur circa 15 - 
30 gew.# van. de wasmiddelen, afhankelijk van de gewenste eigenschappon. 

Da gewichtsverhouding van de builders volgens de onderhavige uitvinding 

tot de wosa^tieve verbindingen, bij tbepassing in wasmiddelen yoor de gezins- 

i 

: 

i 
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was en war de rot oe hand verriohta vaatwas, varieert gewoonlijk tussen eiroc 
1s2C sr. zivc* 20:1, bij voorkeur circa 1:3 sn 10:1, en in het bijzonder tusser 
circa til en circa 5:1. Wbrden de builders center in wasciddelen voor vaatwas- 
nachir.es gsbruikt,. daa bedraagt.de verhouding van de builder tot de wasactiove 
verbifying in het algemeen circa 10; 1 tot circa 50:1, daar dan gewoonlijk vee3 
kleinere hoeveelheden van de waeactieve verbinding worden toegepast. 

De builders volgens de onderhavige uitvinding kunnen of als de enige buiD 
ders worden gebruikt, 6f zij kunnen desgewecst sanen met andere builders word* 
toegepast, zoals b.v. tetranatrium- en tetrakaliuiipyrofosfaat, pentanatriua* 
en pVr.ta!:aliu«:bripolyfosfaat, trinatrium- en trikaliumnitrilotriacetaat, ethej 
polycarbaylaten, citraten, geoxydeerde setmeel- en cellulosederivaten, voora] 
die welke dicarboxyieenheden bevatten, C^^natriumalkenylsuccinaten, natfur 
sulfovetzuren, alkalimetaalcarbonaten en orthofosfaten en polyelectrolytbuil- 
ders zoals natriunpolyacrylaat en natriumcoFO^-ethyleensraleaat. 

" In de wasiaiddelen volgens de uitvinding kunnen nog andere gebruikelijke 
stoffen worden opgenomen, zoals bijvoorbeeld vuil- suspender ende ndddelen, 
hydrotropen, corrosie-reinmende stoffen, kleurstoffen, parfuna, vulsdddelen, 
schuurndddelen, optische bleekndddelen, enzynen, schuiwerbeteraars; schidnw 
drukkende ndddelen, kiemdodende ndddelen, ndddelen ter voorkondng van aanslag : 
kationogene wasactieve verbindingen, wasversachters, chloor-vrijnakende nddde- 
len, zuurstof-vrijmakende bleekndddelen, zoals natriuniperboraat net of zonder 
perzuur-precursors, buffers, en dergelijke. De rest van de wasmiddelsamenstel. 
lingen is xvater, bijvoorbeeld varierende van circa 5 tot \ft in de poedervor- 
ioige wasndddelsamenstellingeno 

De wasmiddelen volgens de onderhavige uitvinding kunnen elke voor derge- 
lijke niddelen gebruikelijke fysische vora hebben, zoals poeders, korrels, 
vlokken, staven, tabletten, strengen ("noodles"), vloeistof fen, pasta »s, en 
dergelijke. Da wasmiddelen kunnen op de gebruikelijke wijze worden bereid <sn 
gebruiktj bijvoorbeeld, wanneer het poedervoredge wasmiddelen betreft, kunnen 
.deze worden bereid door het • sproeidrogen van waterige brijen van de wasnid- 
delingredie'nten of door ndddel van droog-mengmethoden. 

Bij gebruik van de wasmiddelen volg3ns de uitvinding voor het wassen van 
tex&lol dienen de waaoplosslngen een pH te hebben van circa 7 tot circa 12, 
bij voorkeur van circa 9 tot circa 1 1 . Gewobnlijk is derhalve de aanwezigheid 
van een pli-buffer in de wasmiddelsacanstelling gewenst. Voorbeelden van derge- 
lijke buffers zijn natriumsilicaat, -carbonaat en -bicarbonaat. 
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Wannee* de pH-waarde van de wasoplossing beneden 8,6 ligt, zL01en> 
soimitige aotrtea van de builders aanwezig zijn in de vora van het sure soub en 
sommige in de vorm van het normale zout* In dit verband kan ook worden ver~ 
meld, dat wanneer*de builders volgens de onderhavige uitvitlding worden toege- 
past ale de vri je zuren of als gedeeltelijk geneutralioeerde zouten, de bui!^ 
ders in kwestie bruikbaar zijn in reiniging3middelen voor metalen bij een pH 
van circa 2 tot circa 5* 

De uitvinding heeft tevens betrekkingop een werkwijze ter bereiding van 
de builders volgens de onderhavige uitvinding. Bij deze methode laat men een 
verbinding die zowel een groep met een actief waterstofatoom, bijvoorbeeld 
een-OH-, -SH- of -NH g -groep, als een zout-vormend radicaal, bijvoorbeeld 
een-COOH-, OSO ? H- of -S0 ? B-groep, bevat* reageren met een o( f ft -onverzadigd 
polycarbonzuur* De beide reactieconrponenten bevinden zich in de vorm van een 
gemengd aardalkalimetaalzout, bij voorkeur het calciumzout, hoewel ook andere 
meerwaardige zouten kunnen worden gebruikt,. zoals de magnesium-, strontium^, 
barium-, zink-, ijzer-, mahgaarw en kobaltzouten. De reactie wordt uitgevoerd 
in een waterig milieu met een pH van circa 8 tot circa 12,5 en bij voorkeur 
met een pH van 11 - 12, De pH van het waterige milieu dient te worden inge- 
steld met een aardalkalimetaal-reactiecomponent, zoals calcinmhydroxlde, 
strontiurahydroxide, bariumhydroxLde, en dergelijke, of de overeenkomstige 
oxtden. Desgewenst kan men een alkalimetaalhydroxide gebrulken ora de pH van 
het medium in te stellen, mits ook de aardalkalimetaalr-reactiecoinpotierit aan- 
wezig is* 

Gevonden werd, dat in dit reactieproces, bij gebruik van betrekkelijk on*. 
oplosbare aardalkalimetaalhydroxiden, zoals magnesiumhydroxide, de begin-pH 
bij kamertemperatuur van het reactiemengsel, zelfs met een overraaat aan het 

'hydroxide, slechts circa 8-9 bedraagt. Door verhitting van het reactie- 
mengsel op terugvloeitemperaturen of door verhitting onder superatrnosferi- 
sche druk kunnen echter bevredigende opbrengsten van het gewenste produkt 

worden verkregen* . -- 

De mol-verhouding van de reactiecomponenten in deze werkwijze, in het 
bijzonder de verbijiding welke de actief-waterstof en zout-vormende radicalen 
bevat, hierna aan te duiden als de actieve waterst of verbinding, en hottf,/3- 

m omverzadigde polycarbonzuur> hierna aan te duiden als het onverzadigde zuur, 
bedraagt bij voorkeur circa 1:1 tot circa 2:1. De concentraties van de actie- 
ve waterotofverbinding en het onverzadigde ssuur aijn voor de uitvinding goon 
kritische factoren, ofschoon het de voorkeur verdient concentraties toe te 
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passed v?.a circa 0,5 molair tot circa 5 molair wanneer list de gercengde sout- 
scortezs het reft* Sr werd gevonden,^ dat hat gebruik van hogere concentre ties 
lsidi tot een verhoging van de react is snelheid* 

De texperatiulr aaarbij de reacties voor hot vomen van de builders kur~ 
nen xorden uitgevoerd is normal© terugvloeitemperatuur (100-102 2)' of ba- 
neden de terugyloeifcemperatuur vanaf, b,v.,6o°C« Indie n de reactie echter 
wordt uitgevoerd bij temperaturen boven de tarug\OLoeite:meratuur, d.w.z. var 
102 - 200°C, wordt de reactiesnelheid vsrhoogd, zodat bij bepaolde hoge teav- 
peraturen de reactie binnen seer korbe tijd lean wordea voltooid* 

Hoevrel het gehele mechanises van de reactie niet volkomen duidelijk is, 
wordt aangenojnen dat de reactie verloopt volgens een inteiraoleculaire Kicha* 
reactie, welke door een base gekatalyseerd wordt, De onderhavige reactie vex 
schilt echter van de 21ichaelreactie, doordat sij verloopt via een intemole- 
culaire additie van een nucleofiele specifieke groep over een Or,P-oriverz£- 
digd systeem, De Kichaelreactie is in het algemeen een interaol-nculaire reac 
tie v/aarbij een carbaanion betrokken is en wordt gev;oonlijk uitgevoerd in ar 
drische organische oplosniiddelen* Ook van de onderhavige reactie vrordt aange 
noxen, dat er alkoxide-ionen, rcercaptide-ionen of airinegroepen bij betrokker 
zijn, en zij wordt uitgevoerd in een waterig milieu* 

Gemeend wordt, dat het geznengde ineer-vaardige aout kritisch is voor de 
reactie doordat het de reactfee centra van de verbindingen dichtbij elkaar 
brengt voor het bereiken van een'interjnoleculaire additie, Zo zal, lvanneer 
de groep met het actieve v/aterstofatoom een hydroxylgroep is, er iiberhau.pt 
geen reactie plaats vinden in waterige oplossingen, wanneer er geen neerwaaj 
dig Eietaalion aanwezig is, aelfs bij een hoge pH. 

Een interessant tussenprodukt, dat tijdens het proces gevormd wordt, is 
het meerwaardige chelaatzout van. het react ieprodulct * Dit zout kan hetzij t;vs 
of meer noleculen van het reactieprodukt bevatten en kan in het algemeen 
makkelijk uit het' reactiexengsel worden geisoleerd, op grond. van zi jn lags 
oplosbaarheidt In sorcmige gevallen is het meerwaardige chelaataout;'van het 
reactieprodukt zeer oplosbaar, zoals in het geval van lactoxysuccinaat. In 
dit "geval,aLs het-gev/enst is het -meervoudige sout te isoleren, TOrden stan- 
daardmethoden toagepast , zoals precipitatie met een organisch oplosmiddel 
zoals ethanol, methanol of aceton, Het conventionale nonochelaatzout, dat 
slechts e£n nolecuul van het reactieprodukt bevat dat oplosbaar is, kan wor- 
den verkregen door het kation van het chelaatzout geheel of gedeeltelijk uit 
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te wisselep met protonen, gevolgd door neutralisatie met het juiste meer- 
voudige metaalhydroxide of meerwaarULge metaalhydroxide en alkalimetaaL- 
hydroxide* Voorbeelden van de meezwaaxdige zouten zijn mononatriumcalciuriw 
lactoxysuccinaat, calciiimwaterstoflactoxysuccinaat en tricalcium bisdacto- 
aysuccinaath 

Men moet begri jpen, dat het specifieke -kation dat bi j de reactie wordt 
gebruikt bepalend i3 voor het specifieke meerwaardige metaalchelaatsout. Ket 
zjal ook duidelijk zijn, dat de calciumchelaatzouten braikbaar zijn als vee- 
voeder, plantenvoedingsmiddel of op elk ander gebied waar calcium vereist 
is, Natuurlijk zouden ook andere aardalkalimetaalzouten en andere meerwaar« 
dige zouten zoals zink, ijzer, mangaan, kobalt en dergelijke kunnen worden 
gevormd en gebruikt voor dezelfde of soortgelijke doeleinden, 

ferwijl de alkalimetaal- , ammonium- en gesubstitueerde ammoniumzouten 
van de builders volgens de ultvinding nut tig zijn als builders, zijn zij 
ook doeltreffend als middelen voor het verwijderen van ketelsteen, ont- 
vettingsmiddelen en middelen voor het verwijderen van vlekken en roest. 

De uitvinding zal nu nader worderi toegelicht aan de vand van de vol- 
gende Voorbeelden, waarin alle deleo en percentages gewichtsdelen en ge~ 
wichtspercentages zijn, tenzij anders aangegeven." 
Yoorbeelden 1 - 17 
Algemsne reactieprocedure 

Een -onverzadigd carbonzuur (0,20 mol^wordt opgelost in water 

(200 ml). Als het C*,/3 -onverzadigde carbonzuur zich in de vorm van het 
anhydride bevindt, wordt het mengsel \0~]$ minuten geroerd om het anhydride 
in het zuur om te zetten. Dan wordt 0,20 ~ 0,24 mol van de actieve water- 
stofverbinding, welke een zout-vormend radicaal bevat, bij voorlceur in 
zijn zuur-vorm, toegevoegd, Vervolgens wordt voldoende calciumhydroxLde - 
toegevoegd om alle zuurgroepen te neutraliseren en de pH op 8 - 12,5 te 
brengen, zoals aan het begin bij kamertemperatuur gemeten. Het reactie- 
mengsel wordt vervolgens circa ££n tot acht uur onder terugvloeiing gekoolct 
(omzetting in het prddukt wordt gevolgd door NKR-analyse van een ontkalkt 
monster van het reactiemengsel). Na koelen van het reactiemengsel tot 6o°C, 
wordt een \0$ overmaat aan natriumcarbonaat (gebaseerd op het Ca(0H) 2 , dat 
gebruikt wordt) toegevoegd en het mengsel 10- 15 minuten geroerd, Het neer- 
geslagen calciumcarbonaat wordt gefiltreerd en het filtraat, na instellen 
van de pH op 8,6 met verdund zwavelzuur of door het gebruik van een kationen- 
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uifrviseeiingshars, drooggedajspt t.er verkrijging van het produkt. Analyse 
van het produkt, .waar mcgelijk, wjrdt uitgevoerd door KEl, onder gebruik- 
raking van een interne standaard van kaliumbiftalaat en een extorne starw 
daard van tetrarl-thylsilaan„ Da produkten kunnen eventueel nog verder wor- 
dsn gezuiverd door harkristallisatie uit waterige ethanol of door precipe 
tatie uit v/ater met ethanolo Overmaat aan carbonaat kan worden verwijderd 
door eerst aan te zuren, bij voorkeur met een kationenuitwisselingshara, 
voor het vrijmaken van COg, gevolgd door neutralisatie tot de vereiste pH 
met de gewenste base om opnieuw het zout te vorraen, dat gemakkelijk wox-dt 
gaSsoleerd door filtrering van de kunsthars en verdampen van het filtraato 
V/anneer de kaliun- of lithiumsouten viorden gev.*enst, wdrden de overeen- 
korustige carbonaten gebruikt in plaats van natriumcarbonaat, Wanreer aaimo- 
nium- of gesubstitueerde ammoniumzouten worden gewenst, wordt het produkt 
dat bij de bereiding onder gebruikmaking van een alkalimetaalcarbonaat ver- 
kregen is, vervolgens onderworpen aan kationenuitwisseling met protonen, ge- 
volgd door neutralisatie met het juiste alkalische reagens, bijvoorbeeld 
ammoniutrihydroxide . 

Ds varbindingen van da Yooi^beslden 1-17 werden bereid door toepassing 
van de hierboven algeniene procedure, en de raactiecomponanten, de reflux- 
tijd, zowal als eventuele speciale reactieomstandigheden daarvsn zijn ver- 
meld in de hierna volgende Tabel B. 

In hat geval van de verbinding van Voorbeeld 7 werd -de algemene proce- 
dure als volgt gewi.izigd: Ha het refluxen ward het reactiemengsel heat ge~ 
filtreerd oia onoplosbaar calciumtauraat te verwijderen. Iten liet het fil- 
traat afkoslen, -waarna het zuivare calciurnzout van het gewenste produkt pre- 
cipiteerde, Dit calciurnzout werd vervolgens tot ontleding gebracht door een 
brij te vormen in water en een 10J£ overmaat aan natriumcarbonaat (gebaseerd 
op het aanwezige calcium) toe te voegen. Het- CaCO^ werd afgefiltreerd en de 
oplossing aangezxiurd door brij-vorming met een katienenuitwisselingshars 02: 
overmaat aan carbonaat te ontleden. Terwijl de ionenuitwisselingshars nog • 
steeds aanwezig \vas, werd verdund natriumhydroxide toegevoegd tot de pH van 
de bovendrijvende oplossing 10,5 bedroeg. Het residu werd vervolgens afgefi? 
treerd en hot filtraat ingedampt om een residu te verkrijgen dat 88£ trinst] 
K-(^sulfoethyl)aspartaat (MMR-analyse) bevatte. 

Voor de verbindingen waarbij, in de formule (I), R 1 een andore substitut 
groep is dan H, en 2 » -0-, zoals laetoxysuccinaat, kan de reacbiotijd sterJ 

7 2 0 5 8 ? U 




worden bekort door de vrerkwij&a uit te voeren bij een pH, welke in het 
hoogste gedeeltevaa het voorkeursgtjbied ligfc , bijvoorbeeld bij een pH 
van 12, In het geval van lactoxysuccinaat, bijvoorbeeld, toen de reactie 
werd uitgevoerd bij een pH van 12 en koken onder terugvloeiing ("reflux") 
plaats vond bij 100°C, was een reactietijd van &m uur voldoende. 
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- Voorbeelden 1y z 33 

Een serie was&iddelen ward bersid door raengen van de vermelde co:r*po- 
nenien, onder gebruikmaking van verschillende builders van de Voorbeelden 
1 ~ 8, ivsarna de aldus verkregen saiaenstellingen op waskracht erf reinigond 
vensogen warden boproefd door middel van de Terg-Q-Tometerproef . BiJzor.de r« 
heden over de sainenstellingen en de proefresultaten zijn vermeld in Tabel C • 

In de waskraehtproeven werd een met stof zuigerstof bevuild proefdoekje 
van 65;^ "Dacron "-polyester en 35$ katoen gebruikt met water van 180 din. p. 
milj* hardheidsionen (2/1 Ca ++ /l£ ++ ) bi 3 een F H van 10 en een tempera tuur 
van ca. 49°C, onder gebruikmaking van een produktcencentratie van 0,255 van 
de totale samenstelling van de wasoplossing, De pH van elke wasoplossing 
werd, v:aar nodig, aangepast door daaraan natriumhydroxide (NaCK) of swavel- 
zuur toe te voegen c Ket gemiddelde aantal ivaskrachteenheden (DU) van de was- 
middelen is de eindreflectie' van het gewassen doekje minus de beginreflectre 
van het bevuilde doelcje (het gemiddelde van twee proeven), waarbij de x-efleo- 
tie werd gemeten met een "Gardner Automatic Color Difference Meter", I-Iodel 
AC-3o 

Dese wasniiddelen vertoonden builder-eigenschappen die zeer nuttig sijn, 
wanneer de verbindingen volgens de uitvinding werden gebruikt, ofschcon na~ 
triumtripolyfosfaat onder de toegepaste proefomstandigheden doorgaans sups- 
rieure resultaten opleverde. Sen volgende reeks wasmiddelen werd bereid, wel- 
ke de genoemde ingredi'enten van Voorbeeld 18 bevatte, doch met dit verschil 
dat in plaats van de verbinding. van Voorbeeld l elk der verbindingen van de 
Voorbeelden 9 tot en net 17 -werden gebruikt* Elk van deze wasmiddelen had 
aanvaardbare builder-eigenschappen, 

Toen de Voorbeelden 18 en 19 werden herhaald, waarbij voor Voorbeeld t3 
een gehe rkris t alii seer d monster van trinatriurnlactoxysuccinaat werd gebruikt, 
waren de resultaten, uitgedrulct in xvaskracht-eenheden, resp. 31,1 en 31, 9* 

Voorbeelden 34 ~ 43 " 

Een volgende groep van tien wasmiddelsamenstellingen werd bereid en getes 
om de builder^eigenschappen te bepalen van trinatriimilactoxjrsuccinaat (als ge 
bruikt in Voorbeeld 18) met een aantal verschillende wasactieve verbindingea, 
waarbij als vergelijkingsirateriaal samenstellingen werden gebruikt die een 
natriuirrtripolyfosfaatbuilder bevatten met dezelf de wasactieve verbindingen. 
De samenstellingen en wasproef resultaten onder dezelf de omstandighedsn als 
voor de Voorbeelden l3 - 33 zijn vermeld in Tabel D. 
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Andera,wasmiddelen met de aamenetelling van de Yoprbeelden 20 - 33, 
doch met dit verschil dat hat natriton lineair-secundair (C^^JalkjOL 
benzeensulfonaat vervangen waa door een niet-ionogeno wasactieve verbin- 
ding "Neodol 11 45-11, welke een 'Verbinding is van een gemodificeerde C^ 4 - 
Cj^-alcohol von het OXC-type met 11 mol ethyleenoxide (E0), een amfotere 
. wasactieve verbinding, t,w. natrivutiliydro^tyalkyl (C^ ^3-N-methyltauraat, 
of een zwitterionogene wasactieve verbinding, t.w# kokosdijiiethylsulfopro- 
pylbetalne, vertoonden builder- eigenschappan welke vergelijkbaar waren met 
die. welke verkregen iverden wanneer de anioncgene verbinding werd gebruikt. 

Opgemerkt dient te worden, dat de meeste verbindingen volgens de onder- 
havige uitvinding hydraten vormen in isoleerbare vornw V/anneer trinatrium- 
lactoxysuccinoat bijvoorbeeld wordt gekristalliseerd uit een mengsel van 
ethanol en water, vormt genoemd suceinaat een triftydraat, dat bij Differ- 
ential Thermal Analysis een overgangspiek vertoont bij 135°C* V/anneer cle 
verbindingen dus in de besehrijving en conclusies wordon genoemd, wordon 
daarmede zowel alle hydraatvormen als de anhydrische vormen van dergelijke 
verbindingen bedoeld, behalve in de Yoorbeelden, waarin de gewichten van 
de verbindingen zijn uitgedrukt op een anhydrische basis • 

Verwezen wordt tenslotte naar onae :fedei*landse octrooiaanvrage No* 
7017130, waarin carboxjTnethyloxj^succinaatbuilders worden beschreven en ge- 
claimd* 

• Co n c 1 u s i e a 

1 ) Werkwi jze ter bereiding van een wasmiddel, waarbi j een in water op- 
losbare, organische, anionogene, niet-ionogene, zwitterionogene of amfo~ 
tere wasactieve verbinding of een mengsel daarvan wordt gemengd met een 
builder, met het kenmerk dat de builder de volgende algemene f ormule 
heef t : 



R r CH-(CH 2 )^^(CH 2 )^ 



< t Vn <j*3 } n 

C C» H 

i 

COQM COCM 



waarin een waterstofatoom, een alkylgroep met 1-12 koolstofatomen, een 
hydroxyalkylgroep met 1 - 4 koolstofatomen, een carboxylgroep (-C0OM) of 
e<m fenylgreep i$j n te nul of ti wanneer n 1 is, sijn H 2 en fl^ hetaslfde 
of verschiUend en zijn wat erst of at omen, methylgroepen of carboxymethyl- 
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grc3pen.<-CH,C0CK)| wanneer n mil is, is er een dubbele binding sa nwezig 
tussen de koolstofatoffian C en C ,? ; X is een carboxylgroep (-COCM) , een 
siCLfaac-groao (-C5C..K) of een sulfonaatgroep <-S0 7 K)} a is nul, 1 of 2j 
b is nul or is 2 is ear. taeewaardige koppelendt: ; -Ki. of 

-HR 4 - vjaarin R 4 een alkylgroep of een h^roxyailcylgroep met 1 - 4 kool- 
stofatonen of een cax-bo^ymethylgroep (-CKgCOOK) is, vooropgesteld dat 
v/anneer 2 ~0- is, a nul moet zijn, X een carbosylgroep (-CQGLO noet zijn 
en R 1 geen waterstofatoom rag zijn v/anneer R 2 en Pu, waterstofatciren sijn 
en b nul is j en K is een alkaline taal-, een axmooniusw of een gesubstitu- 
eerd e^moniumkation, terwijl de gevdchtsverhouding van wasactieve stof 
tot de builder circa 1:20 tot circa 50:1 bedraagt, 

2) Werkwijze volgens conclu3ie 1, net het kenmerk dat de gewichtsver- 
houding van de v/asactieve verbinding tot de builder circa ?:1 tot circa 
1 :10 bedraagto 

3) Vferlcwijae volgens conclusie 1 of 2, net het kenmerk dat de builder 
een zout is van carbox^ethyloxy-nialelnezuur, 

4) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van lactoxj r b3msteensuur a 

5) Werkwijze volgens conclusie .1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van 2~ glueonosybarnst een zuur 0 

6) Werkwijze voljgefts conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een sout is van carbocxjinethylaminebarnsteenzuur. 

7) Vferla-7ij.se volgens conclusie 1 of 2, net het kenmerk dat de builder 
een sout is van sarcosinylbarnsteenzuur* 

8) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, net het kenmerk dat de builder ., . 
een zout is van N(2^carboxyethyl)aspartinezuur* 

9) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het keamerk dat de builder 
een gout is van carboxyriethylthiobarnsteensiaijr. 

10) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout 'is van B- (2-3ulfoethyl)-aspartinezuur. 

11) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van carbo:<j*methylo2<yinethylbarnstoenzuur, 

12) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van c<-carboxymethyloxy- /3 -carboxymethylbarnsteenzuur. 

13) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van iJ-bis (carboxywethyl) aspartinezuuTo 
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14) VferkwijzQ volgens conclusie 1 of 2, not hot kenmerk dat de builder 
een zout is van tartronoxybarnsteenzuure 

15) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van o(-carbo«ymethyioD<y-- ^-methylbarnsteensuur* 

i i * ■ 

16) Werkwijze volgens een der conclusies t ~ 15> Met het kenmerk dat de 
builder gebruikt wordt in de vorm van Het natriumzout , 

• 17) Vferkwijze ter berelding van een polycarboxylVerbinding, met het ken* 
merk dat zij de volgende algemene formule heeft: 

X COOM . COOM 

waarin R^ een waterstof atoom, een alkylgroep met 1 « 1 2 koolstof atomen, 
een hydroxyalkylgroep met 1 ~ 4 koolstofatomen, een carboxylgroep (-COOK) 
of een fenylgroep is; n is nul of J; wanneer n 1 is, sijn en R^ het- 
zelfde of verschillend en zijn waterstofatomen, methylgroepen of carboxy- 
methylgroepen (-CHgCOOMJj wanneer n nul is, is er een dubbel'e binding aarw 
wezig tussen de koolstofatomen C r en C 1 *; X is een carboxylgroep (-COOM), 
een sulfaatgroep (-OSOjM) of een sulfonaatgroep (-SO^M); a is nul, 1 of 
2 j b is nul of 1j Z i3 een tweewaardige koppelende groep -0-, -S-, -NB- 
of -NR^- waarin R^ een alkylgroep of een hydro>qyalkylgr*oep met 1 - 4 kool- 
stofatomen of een carboxymethylgroep UCHgCOOM) is, en M is een waterstof- 
atoom of een zout-vormend kationj vooropgesteld dat wanneer Z is -0-, a 
nul moet zijn en X een carboxylgroep (-COOM) moet zijn en R geen water- 
stof atoom kan zijn wanneer R 2 en R^ water stofatomen zijn en b nul is, 
waarbi j : 

(1) een gemengd zout wordt gevormd van een aotieve waterstofverbinding 
' en een onvergadigd zuur door de actieve waterstofverbinding en het onvexw 

zad^gde zuur te laten reageren in een waterig milieu in aanwezigheid van 
een hydroxide of oxide van een- aardalkaliinetaal of zink of een mengsel 
daarvan bij een_. pH-waarde van circa 8,0 tot cir£a 12,5 als gemeten bij 
een temperatuur van circa 25°C; 

(2) het gemengde zout wordt verhit voor het vormen van een reactie- 
mengsel, dat een zink of aardalkalimetaalzout van de gewenste verbinding 
bevat; 
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C3)«het rsaoiieirangsel desgswsnst sodanig behandeld ivordt, dat do 
• aihk- of aardalkali&ataalkationen la de verkregen verbindingen vervaru 
gen aijr. door v^ierstofatomen, alkaline taal- , ammonium of gesubstitu-. 
esrde ancnonlu^ationano 
18} Kerkwijze volgens conclusie 1 7^ met. het kenmerk dat in de verbinding 
een waterstofatoom, sen alkylgroep met 1 - 12 koolstofatomen, een hy- 
droxyalkyigroep met 1 - 4 koolstofatorcen of een carboxylgroep (-COOM) is 
X .een carboaylgroep (-COOK) isj a en b nul zijn;- en Z -<V is. 

19) Vferkwijse volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
carbaxymethylox^rtalei'ne zuur of een zout daarvan is. • . 

20) Werkwijze volgens conclusie- 1 7> xnet hot kenmerk dat de verbinding 
lacto^barnsteenzuur of een zout daarvan is 0 

21) Vferktfijae volgen3 conclusie 17, met het kemnerk dat de verbinding 
2-glucono:<ybarnsteenzuur of een zout daarvan is. 

22) Werkwijse volgens conclusie 17, met het kenmerk" dat de verbinding 
sarcosinylbarnsteenzuur of een zout daarvan is. 

23) vferkwijse volgens conclusie 17, met het kemnerk dat de verbinding 
IM2«sulfoet,hyl)aspartinesuur of een zout daarvan is fl 

24) Wsrkwijse volgen3 conclusie 17, met het kemnerk dat de verbinding 
(^-carbox3?methyloxy-./3 -carboxymethylbarnsteenzuur of een zout. daarvan 
is. 

25) Werkvdjze volgens conclusie 17, met het kemnerk dat de verbinding 
tartrono::ybarnsteenzuur of een zout daarvan is, 

26) Werkwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
0(-carbo^5onethyloxy-/3 -methylbarnsteenzuur of een zout daarvan is, 

27) Werkwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
(1«carboxy)undecyloxybarnsteenzuur of een zout daarvan is. 

28) Werkwiaze. volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
N-(>-carboxypropyl)aspartinszuur of een zout daarvan. is, 

29) Iterkwijze volgens conclusie f7 7 met het kenmerk dat de verbinding 
N*(2-hydro^et^l)-Ii-carbo^ethylaspartinezuur of een zout daarvan is. 

30) Wericwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
mandeloxybarnsteenzuur of een zout daarvan is, 

31) Vferlcwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
N~ (2~sulf ato-sthyl )aapartinozuur of oen zout daarvan is. 

32) V/erkwijze volgens een der conclusies 17 - 31, inet het kenmerk dat m 
de verbinding sich if- it? vorr;: van tet suur hcvindt. 
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33 > Werkwijze ^feens een der ©onclusies 17 - 31, het kenmerk- dat, 
de verbinding zich bevindt in de vorni van hot alkalimetaal- , ammonium! , 
of gesybstitueerd ammoniumzout, 

34) Werkwijse volgens conclusie* 33, met het kenmerk dat de verbinding 
zich bevindt in de vorm van het natriumzout , * 

35) • Werkwijze volgens een der conclusles t7 - 31 % met het kenrnerk dat 

de verbinding zich bevindt in de voim van een aardalkalimetaal- of zink. 
zouto 

36) Werkwijze volgens een der conclusies 17 - 31, met het kenmerk dat 
de verbinding zich bevindi. in de vorm van het gemengde natrium/calcium- 
zout, 

37) Werkwijze volgens een der conclusies 17 - 36, met het kenmerk dat 
de gemengde zouten worden verhit op temperaturen van circa 102° tot 
circa 20O°C. 

38) Werkwijze volgens conclusie 37, met het kenmerk dat de reactie 
wordt uitgevoerd in aanwezigheid van calciumhydroxide. 

3?) Werkwijze volgens conclusie 37, met het kenmerk dat de reactie 
wordt uitgevoerd in aanwezigheid van calciumoxide. 
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